PCT/EP00/06847 

PA _NT COOPERATION TREAT . 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 

i initpH <>tatp<; Patpnt and Trademark 

Office, PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
02 April 2001 (02.04.01) 


International application Na 
PCT/EP00/06847 


Applicant's or agenfs file reference 
6713Rsk99126 


International filing date (day/month/year) 
18 July 2000 (18.07.00) 


Priority date (day/month/year) 
20 July .1999 (20.07.99) 


Applicant 

GERS-BARLAG, Heinrich et al „ 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

|"x] jn the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

13 February 2001 (13.02.01) 



Q in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X| was 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or. where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland - 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Athina Nickitas-Etienne 

Telephone No.: (41-22)338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 



EP0006847 
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VERTRAG (Ar DIE INTERNATIONALE ZUS/AeNARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



Absender: INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



An 



BEIERSDORF AG 
Unnastrasse 48 
D-20245 Hamburg 
GERMANY 



PCT 



BENACHRICHTIGUNG UBER DEN EINGANG DES 
RECHERCH EN EXEMPLARS 

(Regel 25.1 PCT) 



Aktenzeichen des An m elders oder An warts 

6713Rsk99126 



Absendedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



25/08/2000 



W1CHTIGE MITTEILUNG 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06847 



Internationales An melded alum 
(Tag/Monai/Jahr) lg/Q7/2(m 



Prioritatsdatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



20/07/1999 



An m elder 

BEIERSDORF AG 



1 . Falls die Internationale Recherchenbehorde nicht mrt dem Anmeldeamt identlsch 1st: 

Dem An m elder wird mitgeteilt, daB das Recherchenexemplar der internationalen Anmeldung an dem nachstehend angegebenen 
Datum bei der Internationalen Recherchenbehorde eingegangen ist. 

Falls die Internationale Recherchenbehorde und das Anmeldeamt identlsch sind: 

Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB das Recherchenexemplar der internationalen Anmeldung an dem nachstehend angegebenen 
Datum eingegangen ist: 



15/08/2000 



.(Eingangsdatum). 



2. [_] Dem Recherchenexemplar war ein Protokoll der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenzen in computerlesbarer Form 

beigefQgt. 

3. Frist fur die Erstellung des internationalen Recherchen berf chts 

Dem Anmelder wird mitgeteilt, da8 die Frist fur die Erstellung des internationalen Recherchen berichts drei Monate ab dem 
obengenannten Eingangsdatum oder neun Monate ab dem Prioritatsdatum betragt, je nachdem welche Frist spater ablauft. 



Ein Exemplar dteser Benachrichtigung ist dem Internationalen BOro und, sofem Absatz 1 erster Satz zutrifft, dem Anmeldeamt 
Qbermittelt worden. 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patent amt, P.B. 5818 Patent! aan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 




Bevollmachttgter BecSensteter 

ISA/EP 



Formblatt PCTASPJ202 (JuB 1998) 



KOPIE FUER DAS ANMELDEAMT **** 
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VERTRAG U65B DIE INTERNATIONALE ZUSAMWENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

6713Rsk99126 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

^ Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/06847 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

18/07/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

20/07/1999 


Anmelder 

BEIERSDORF AG 



Dieser international Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser international Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

|X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Benefits 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die international Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationaJen 
Anmeldung (Rege I 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftiicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Often barungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmetder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
n wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ryi wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
j | Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen |X) keinederAbb. 

[ j weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1 ) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER 



ERCHENBERICHT 



ales Aktenzeichen 



PCT/EP 00/06847 



A. KLASSIF1ZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 A61K7/00 A61K7/48 



Nach der Internationa ten Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaten Klassifikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEB1ETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 A61K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr Anspruch Nr. 



WO 96 28136 A (PIERRE FABRE 
DERMO-COSMETIQUE) 
19. September 1996 (1996-09-19) 
Anspruche 1,9-13 
Seite 5, Zeile 1-10 
Seite 6, Zeile 5-12 
Seite 7, Zeile 30-38 

EP 0 716 847 A (BEIERSDORF) 
19. Juni 1996 (1996-06-19) 
Anspruche 1,3,6,7 
Seite 4, Zeile 51-53 
Seite 8, Zeile 29-48 
Seite 9, Zeile 35-44 



1-7 



1-7 



-/-- 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den alkjemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundltche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



■T Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



1. Februar 2001 



Absendedatum des intemationalen Recherch en benefits 



09/02/2001 



Name und Postan sen rift der IntemationaJen Recherch en be horde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Peeters, J 



Foimbtatt PCT71SA/210 (Blatl 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONALER 



ERCHENBERICHT 



Inte^^Htates Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06847 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaiegorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweft erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 197 55 504 A (BEIERSDORF) 
17. Juni 1999 (1999-06-17) 
Anspruche 1-4 
Seite 8, Zeile 29-49 
Seite 9, Zeile 7-12 
Seite 10, Zeile 21-31 
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Formblatl PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jufi 1992) 
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INTER 

Informal 



rmation on 



NAL SEARCH REPORT 

on patent family members 



Int^^Viat Application No 

PCT/EP 00/06847 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 




date 


WO 9628136 A 


19-09-1996 


FR 


2731615 


A 


20-09-1996 




EP 


0814759 


A 


07-01-1998 




JP 


11501651 


T 


09-02-1999 




US 


5939054 


A 


17-08-1999 


EP 716847 A 


19-06-1996 


DE 


4444238 


A 


20-06-1996 




WO 


9618379 


A 


20-06-1996 




WO 


9618380 


A 


20-06-1996 




WO 


9618381 


A 


20-06-1996 




WO 


9618382 


A 


20-06-1996 




EP 


0799020 


A 


08-10-1997 




EP 


0799022 


A 


08-10-1997 




EP 


0797427 


A 


01-10-1997 




EP 


0799023 


A 


08-10-1997 




JP 


8259421 


A 


08-10-1996 




JP 


10510522 


T 


13-10-1998 




JP 


10510523 


T 


13-10-1998 




JP 


10510802 


T 


20-10-1998 




JP 


10510803 


T 


20-10-1998 




US 


5952373 


A 


14-09-1999 




US 


6121243 


A 


19-09-2000 



DE 19755504 A 17-06-1999 US 5952391 A 14-09-1999 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 
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V X^Vk 1 ^ PATENT COOPERATION TRE^Y 

/Q INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

' (PCT Article 36 and Rule 70) 



PATENT COOPERATION TRE^WV 

PCT 



Applicant's or agent's file reference 
6713Rsk99126 


for fiirtwfp Ai~Tinv See Notification of Transmittal of International 
U UK 1 MtK AC 1 1UiN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT7EP00/06847 


International filing date {day/month/year) 
18 July 2000(18.07.00) 


Priority date (day/month/year) 

20 July 1999 (20.07.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
A6 IK 7/00 


Applicant 


BEIERSDORF AG 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



Lack of unity of invention 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IEI 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement * 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

13 February 2001 (13.02.01) 



Date of completion of this report 

23 July 2001 (23.07.2001) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/06847 




Form PCT/IPEA/409 (Box 1) (January 1994) 
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^^national application No. 
PCT/EP 00/06847 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement 

Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-7 



1-7 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 

Dl: WO 96 28136 A (PIERRE FABRE DERMO - COSMET IQUE ) 19 
September 1996 (1996-09-19) 

D2: EP-A-0 716 847 (BEIERSDORF) 19 June 1996 (1996-06-19) 
D3 : DE 197 55 504 A (BEIERSDORF) 17 June 1999 (1999-06-17) 

2. Dl discloses sunscreen agents containing ZnO and Ti0 2 
(Dl: Claim 1) which may additionally contain auxiliary 
substances such as e.g. bentonite (Dl: page 5, lines 4- 
10), smectite (Dl : page 6, lines 5-6) or flavonoids (Dl : 
page 7, lines 33-38). The presently claimed subject matter 
is novel over Dl since the targeted selection both of 
bentonite or smectite and of flavonoids is not 
specifically disclosed in the comprehensive lists of 
auxiliary substances. Moreover, Dl does not specifically 
teach that the content of emulsifiers must not exceed 
0.5%. 



3. D2 describes dermatological compounds which contain 
cinnamic acid derivatives and flavone glycosides (D2 : 
claims) as active substances. These compounds, which can 
be present inter alia in the form of a water-in-oil 
emulsion (D2 : page 8, lines 29-36), can contain additional 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) " — 



1 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ational application No. 
PCT/EP 00/06847 



auxiliary substances such as e.g. aluminium silicates (D2 
page 9, lines 35-44). D2 does not specifically disclose 
compounds as claimed in the present application. 

4. D3 discloses the use of flavonoids for stabilizing 
dermatological compounds, in particular sunscreen agents. 
D3 does not describe compounds as claimed in the present 
application . 

5. The subject matter of the present claims therefore 
satisfies the requirements of PCT Article 33(2). 



6. The presently claimed subject matter also involves an 
inventive step (PCT Article 33(3)): On the basis of Dl as 
closest prior art it is not regarded as obvious that 
selection of bentonite or smectite and flavonoid (see 
paragraph 2 above) produces compounds which have a good 
resistance to water without leaving a greasy or sticky 
impression on the skin/ are suitable for prophylaxis and 
treatment of photodermatoses and which entail reduced 
yellowing produced by the flavonoids. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS- 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFU N^DC n iCl!^ 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) [ ii 


Aktenzeichen des Anm elders oder Anwalts 
6713Rsk99126 


wpitpopq vnorcucM siehe Mitte,,un 9 "ber die Ubersendung des intemationalen 
Wfcl 1 tHtb VUHCatMbN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/06847 


Internationales AnmeldedatumfTapyMona^Ja/ir; 
18/07/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
20/07/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
A61K7/00 



Anm elder 

BEIERSDORF AG et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Pruf ung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




Grundlage des Berichts 


II 


□ 


Prioritat 


ill 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische n Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
13/02/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

2 3. 07. 01 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
Xy] D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^<=zzr^ 

/^%. 

Lindner, A (| ^1 }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8640 ^S$^S^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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1 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06847 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-41 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucieotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/06847 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : WO 96 281 36 A (PIERRE FABRE DERMO-COSMETIQUE) 1 9. September 

1996 (1996-09-19) 
D2: EP-A-0 71 6 847 (BEIERSDORF) 1 9. Juni 1 996 (1 996-06-1 9) 
D3: DE 197 55 504 A (BEIERSDORF) 17. Juni 1999 (1999-06-17) 

2. D1 offenbart ZnO und TiO a -haltige Sonnenschutzmittel (D1 : Anspruch 1), die 
zusatzlich Hilfsstoffe wie z.B. Bentonit (D1: S. 5, Z. 4-10), Smektite (D1: S. 6, Z. 5- 
6) Oder Flavonoide (D1: S. 7, Z. 33-38) enthalten konnen. Der vorliegend 
beanspruchte Gegenstand ist neu gegeniiber D1 , weil die gezielte Auswahl von 
Bentonit bzw. Smektit einerseits sowie der Flavonoide andererseits aus 
umfangreichen Listen von Hilfsstoffen nicht spezifisch offenbart ist. Zudem findet 
sich in D1 keine spezifische Lehre dariiber, dass der Gehalt an Emulgatoren 
maximal 0.5 % betragen darf. 

3. D2 beschreibt dermatologische Zusammensetzungen, enthaltend als aktive 
Wirkstoffe Zimtsaurederivate und Flavonglykoside (D2: Anspruche). Besagte 
Zusammensetzungen, die u.a. als W/O-Emulsion vorliegen konnen (D2: S. 8, Z. 
29-36) konnen zusatzliche Hilfsstoffe wie z.B. Aluminiumsilikate enthalten (D2: S. 
9, Z. 35-44). Zusammensetzungen wie in der vorliegenden Anmeldung 
beansprucht werden in D2 nicht spezifisch offenbart. 

4. D3 offenbart die Verwendung von Flavonoiden zur Stabilisierung 
dermatologischer Zusammensetzungen, insbesondere von Sonnenschutzmitteln. 
Zusammensetzungen wie in der vorliegenden Anmeldung beansprucht werden in 
D3 nicht beschrieben. 

5. Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche erfiillt somit die Erfordernisse von 
Artikel 33(2) PCT. 
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6. Zudem enthalt der vorliegend beanspaichte Gegenstand auch eine erfinderische 
Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT): ausgehend von D1 als nachsten Stand der Technik 
kann es als nicht naheliegend angesehen werden, dass durch Auswahl von 
Bentonit bzw. Smektit sowie eines Flavonoids (siehe Absatz 2 oben) 
Zusammensetzungen erhalten werden, die eine gute Wasserfestigkeit erlauben, 
ohne auf der Haut einen schmierigen oder klebrigen Eindruck zu hinterlassen, die 
zur Prophylaxe und Behandlung von Photodermatosen geeignet sind und bei 
denen die durch die Flavonoide hervorgerufene Gelbfarbung reduziert ist. 
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Beschreibung 

Emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in-6l 

Die vorliegende Erfindung betrifft emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in- 
Ol, bevorzugt als kosmetische Oder dermatologische Zubereitungen. Insbesondere betrifft 
die vorliegende Erfindung kosmetische und dermatologische Zubereitungen mit einem 
wirksamen Schutz vor schadlichen Oxidationsprozessen in der Haut, aber auch zum 
Schutze kosmetischer Zubereitungen selbst bzw. zum Schutze der Bestandteile 
kosmetischer Zubereitungen vor schadlichen Oxidationsprozessen. 

Daruber hinaus betrifft die Erfindung auch kosmetische und dermatologische Zuberei- 
tungen, welche Antioxidantien enthalten. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die 
vorliegende Erfindung kosmetische und dermatologische Zubereitungen zur Prophylaxe 
und Behandlung kosmetischer Oder dermatologischer Hautveranderungen wie z. B. der 
Hautalterung, insbesondere der durch oxidative Prozesse hervorgerufenen Hautalterung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft dementsprechend in bevorzugten Ausfuhrungsformen 
kosmetische bzw. dermatologische Zubereitungen, enthaltend Wirkstoffe zur Pflege und 
zum Schutze der Haut, insbesondere der empfindlichen Haut wie auch ganz besonders im 
Vordergrunde stehend der durch intrinsische und/oder extrinsische Faktoren gealterten 
oder altemden Haut. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner kosmetische und dermatologische Lichtschutz- 
formulieaingen. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Zubereitungen zur kosmeti- 
schen und dermatologischen Behandlung Oder Prophylaxe erythematos r, entzundlicher, 
allergischer Oder autoimmunreaktiver Erscheinungen, insbesondere Dermatosen. 
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Die schadigende Wirkung des ultravioletten Teils der Sonnenstrahlung auf die Haut ist all- 
gemein bekannt. In Abhangigkeit von ihrer jeweiligen Wellenlange haben die Strahlen 
verschiedene Wirkungen auf das Organ Haut. Die sogenannte UV-C-Strahlung mii einer 
Wellenlange, die kleiner als 290 nm ist. wird von der Ozonschicht in der Erdatmosphare 
absorbiert und hat daher keine physiologische Bedeutung. Dagegen verursachen Strahlen 
im Bereich zwischen 290 nm und 320 nm, dem sogenannten UV-B-Bereich, ein Erythem. 
einen einfachen Sonnenbrand Oder sogar mehr oder weniger starke Verbrennungen. Als 
ein Maximum der Erythemwirksamkeit des Sonnenlichtes wtrd der engere Bere.ch urn 
308 nm angegeben. 

Zum Schutz gegen UV-B-Strahlung sind zahlreiche Verbindungen bekannt, bei denen es 
sich zumeist urn Derivate des 3-Benzylidencamphers, der 4-Aminobenzoesaure, der Zimt- 
saure, der Salicylsaure, des Benzophenons sowie auch des 2-Phenylbenzimidazols han- 
delt. 

Man hat lange Zeit falschlicherweise angenommen, daE die langwellige UV-A-Strahiung mit 
einer Wellenlange zwischen 320 nm und 400 nm nur eine vernachlassigbare bioiogische 
Wirkung aufweist und daft dementsprechend die UV-B-Strahlen fur die meisten 
Lichtschaden an der menschlichen Haut verantwortlich seien. Inzwischen ist allerdings 
durch zahlreiche Studien belegt. daE UV-A-Strahlung im Hinblick auf die Auslosung 
photodynamischer, speziell phototoxischer Reaktionen und chronischer Veranderungen der 
Haut weitaus gefahriicher als UV-B-Strahlung ist. Auch kann der schadigende EinfiuS der 
UV-B-Strahlung durch UV-A-Strahlung noch verstarkt werden. 

So ist es u.a. erwiesen, daE selbst die UV-A-Strahlung unter ganz normalen Alltagsbe- 
dingungen ausreicht. urn innerhalb kurzer Zeit die Collagen- und Eiastinfasern zu schadi- 
gen, die fur die Struktur und Festigkeit der Haut von wesentlicher Bedeutung sind. Hier- 
durch kommt es zu chronischen lichtbedingten Hautveranderungen - die Haut ..altert" 
vorzeitig. Zum klinischen Erscheinungsbild der durch Licht gealterten Haut gehoren bei- 
spielsweise Falten und Faltchen sowie ein unregelmaEiges, zerfurchtes Relief. Ferner 
kbnnen die von lichtbedingter Hautalterung betroffenen Partien eine unregelmaEige Pig- 
mentierung aufweisen. Auch die Bildung von braunen Flecken, Keratosen una" sogar 
Karzinomen bzw. malignen Melanomen ist moglich. Eine durch die alltagliche UV-Beiastung 
vorzeitig gealterte Haut zeichnet sich auEerdem durch eine geringere Aktivitat der 
Langerhanszellen und eine leichte. chronische Entzundung aus. 
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Ferner konnen bereits sehr geringe Strahlendosen photochemische Reaktionen auslosen. 
Hierzu gehort insbesondere die Bildung freier Radikale, welche wiederum aufgrund ihrer 
hohen Reaktivitat unkontrollierte Folgereaktionen auslosen konnen. Um solchen 
Reaktionen vorzubeugen, konnen den kosmetischen bzw. dermatologischen Formulie- 
rungen zusatzlich Antioxidantien und/oder Radikalfanger zugesetzt werden. So ist bei- 
spielsweise vorgeschlagen worden, Vitamin E, eine Substanz mit bekannter antioxidativer 
Wirkung in Lichtschutzformulierungen einzusetzen, allerdings bleibt hier die erzielte 
Wirkung weit hinter der erhofften zuruck. 

Etwa 90 % der auf die Erde gelangenden ultravioletten Strahlung besteht aus UV-A- 
Strahlen. Wahrend die UV-B-Strahlung in Abhangigkeit von zahlreichen Faktoren stark 
variiert (z.B. Jahres- und Tageszeit Oder Breitengrad). bieibt die UV-A-Strahlung unab- 
hangig von jahres- und tageszeitlichen Oder geographischen Faktoren Tag fur Tag relativ 
konstant. Gleichzeitig dringt der uberwiegende Teil der UV-A-Strahlung in die lebende 
Epidermis ein, wahrend etwa 70 % der UV-B-Strahlen von der Hornschicht zuruckgehalten 
werden. 

Ein Sonnenbad wird von den meisten Menschen als angenehm empfunden, die nachtei- 
ligen Foigen zunachst nicht beachtet. Allerdings hat sich in den letzten Jahren durchaus ein 
BewuStsein uber die negativen Auswirkungen einer zu intensiven Sonnenbestrahlung 
herausgebildet, weshalb mehr und starker schutzende Sonnenschutzmittel angewendet 
werden. 

Da die Beitrage der verschiedenen Wellenlangebereiche des UV-Lichtes zu lichtbedingten 
Hautveranderungen nicht vollstandig geklart sind, geht man heute verstarkt davon aus, daS 
vorbeugender Schutz sowohl gegen UV-A- als auch gegen UV-B-Strahlen, beispielsweise 
durch Auftrag von Lichtschutzfiltersubstanzen in Form einer kosmetischen Oder 
dermatologischen Formulierung auf die Haut, von grundsatzlicher Wichtigkeit ist. 
Kosmetische Oder dermatologische Mittel sollen, in dunner Schicht auf die Haut aufge- 
tragen, diese vor den negativen Auswirkungen der Sonnenstrahlung schutzen. 

Im allgemeinen ist das Lichtabsorptionsverhalten von Lichtschutzfiltersubstanzen sehr gut 
bekannt und dokumentiert, zumal in den meisten Industrielandern Positivlisten fur den 
Einsatz solcher Substanzen existieren, welche recht strenge MaBstabe an die Do- 
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kumentation anlegen. Je nachdem, in welchem Bereich des UV-Lichtes absorbiert wird, 
unterscheidet man UV-B-Filter, UV-A-Fi!tsr und Breitbandfilter (welche uber den gesamten 
Bereich des UV-A und UV-B eine Filterwrkung zeigen). Durch entsprechende Auswahl des 
UV-Filters und seiner Konzentration im Sonnenschutzmittel hat man die Moglichkeit, den 
Grad der Abschirmung des UV-Lichtes zu beeinflussen. Fur die Dosierung der Substanzen 
in den fertigen Formulierungen konnen die Extinktionswerte allerdings allenfalls eine 
Orientierungshilfe bieten, denn durch Wechselwirkungen mit Inhaltsstoffen der 
Formulierung oder der Haut selbst konnen Unwagbarkeiten auftreten. Ferner ist in der 
Regel schwierig vorab abzuschatzen, wie gleichma&ig und in welcher Schichtdicke die 
Filtersubstanz in und auf der Hornschicht der Haut verteilt ist. 

Die Wirksamkeit von Sonnenschutzmittel bzw. der ihnen zugrunde liegenden UV-Filter wird 
in der Regel in biologischen Wirksamkeitsprufungen unter standardisierten Bedingungen 
bestimmt. 



Der Lichtschutzfaktor (LSF, oft auch SPF (sun protection factor) genannt) gibt die Ver- 
langerung der Sonnenbestrahlung an, die durch Verwendung des Sonnenschutzmittels 
ermoglicht wird. Er ist der Quotient aus Erythemschwellenzeit mit Sonnenschutzmittel und 
Erythemschwellenzeit ohne Sonnenschutzmittel. 

Zur Prufung der UV-A-Schutzleistung wird ublicherweise die IPD-Methode verwendet (IPD m 
immediate pigment darkening). Hierbei wird - ahnlich der Bestimmung des Licht- 
schutzfaktors - ein Wert ermittelt, der angibt, urn wieviel langer die mit dem Licht- 
schutzmittel geschiitzte Haut mit UV-A-Strahlung bestrahlt werden kann, bis die gleiche 
Pigmentierung auftritt wie bei der ungeschutzten Haut. 

Eine andere, europaweit etablierte Prufungsmethode ist der Australische Standard AS/N2S 
2604:1997. Dabei wird die Absorption der Zubereitung im UV-A-Bereich gemessen. Urn den 
Standard zu erfullen, muft die Zubereitung mindestens 90 % der UV-A-Strahlung im Bereich 
320 -360 nm absorbieren. 



Die meisten Sonnenschutzmittel werden in Wassemahe oder bei sportlicher Betatigung 
(Schwitzen) angewendet, weshalb der Wasserfestigkeit solcher Formulierungen besondere 
Bedeutung beizumessen ist. Ein wasserfestes Sonnenschutzmittel schutzt den Anwender 
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nicht nur nach dem Baden, sondern bewahrt ihn auch wahrend des Badens vor einem 
Sonnenbrand. 

Urn hohe Lichtschutzfaktoren bei gleichzeitiger sehr guter Wasserfestigkeit zu erreichen, 
sind W/O-Formulierungen von Vorteil. Allerdings weisen W/OEmulsionen des Standes der 
Technik haufig unbefriedigende kosmetische Eigenschaften auf. Bei der Anwendung 
konnen entsprechende Zubereitungen auf der Haut einen fettigen, glanzenden und zum 
Teil klebrigen Eindruck hintertassen und sich - insbesondere auf behaarter Haut - 
schwierig verteilen lassen. Im Einzelfall konnen daher derartige Zubereitungen sogar nicht 
vermarktungsfahig sein, da sie vom Verbraucher nicht akzeptiert bzw. negativ beurteilt 
werden. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, den Nachteilen des Standes der 
Technik Abhilfe zu schaffen und Zubereitungen vom Typ Wasser-in-OI zu finden, welche 
beispielsweise die Formulierung hoher Lichtschutzfaktoren bei gleichzeitiger sehr guter 
Wasserfestigkeit erlauben, welche aber auf der Haut keinen schmierigen Oder klebrigen 
Eindruck hinterlassen. 

Lichtdermatosen werden in der Regel durch UV-A-Strahlung ausgelost. Die haufigste aller 
Photodermatosen ist die polymorphe Lichtdermatose (PLD), welche u. a. auch als 
Sonnenallergie Oder Mallorca-Akne bezeichnet wird und in der Literatur (z. B. A. Voelckel et 
al, Zentralblatt Haut- und Geschlechtskrankheiten (1989), 156, S.2) eine Vielzahl von wei- 
teren Bezeichnungen tragt. 

Uber20 % derwei&en Bevolkerung in den Industriestaaten der nordlichen Hemisphere sind 
von der PLD betroffen. Bei den Patienten kommt es im Bereich der sonnenexponierten 
Hautareale (Gesicht, Hals, Dekollete sowie Arme und Beine) in der Regel nach der ersten 
intensiveren Sonnenbestrahlung im Fruhjahr zunachst zu Juckreiz und zur Ausbildung einer 
flachenhaften Hautrotung, im weiteren zeitlichen Verlauf konnen ferner kleine Knotchen, 
Plaques, Blaschen Oder Papeln auftreten. 

Erythematose Hauterscheinungen treten auch als Begleiterscheinungen bei gewissen 
Hauterkrankungen Oder -unregelmaSigkeiten auf. Beispielsweise ist der typische Hautaus- 
schlag beim Erscheinungsbild der Akne regelmaBig mehr Oder weniger stark gerotet. 
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Aufgabe der Erfindung war es dementsprechend auch, kosmetische, dermatologische und 
pharmazeutische Zubereitungen sowie Lichtschutzformulierungen zu schaffen, die zur 
Prophylaxe und Behandlung lichtempfindlicher Haut, insbesondere Photodermatosen, 
bevorzugt PLD dienen. 

Antioxidantien werden hauptsachlich als Schutzsubstanzen gegen den Verderb der sie 
enthaltenden Zubereitungen verwendet. Dennoch ist bekannt, dafi auch in der menschli- 
chen und tierischen Haut unerwiinschte Oxidationsprozesse auftreten konnen. Solche 
Prozesse spielen eine wesentliche Rolle bei der Hautalterung. 

Die chronologische Hautalterung wird z. B. durch endogene, genetisch determinierte 
Faktoren verursacht. In Epidermis und Dermis kommt es alterungsbedingt z. B. zu fol- 
genden Strukturschaden und Funktionsstorungen, die auch unter den Begriff „Senile 
Xerosis" fallen konnen: 

a) Trockenheit, Rauhigkeit und Ausbildung von Trockenheitsfaltchen, 

b) Juckreiz und 

c) verminderte Ruckfettung durch Talgdrusen (z. B. nach Waschen). 

Exogene Faktoren, wie UV-Licht und chemische Noxen, konnen kumulativ wirksam sein 
und z. B. die endogenen Alterungsprozesse beschleunigen bzw. sie erganzen. In Epidermis 
und Dermis kommt es insbesondere durch exogene Faktoren z. B. zu folgenden Struk- 
turschaden- und Funktionsstorungen in der Haut, die uber Mali und Qualitat der Schaden 
bei chronologischer Alterung hinausgehen: 

d) Sichtbare Gefafterweiterungen (Teleangiektasien, Cuperosis); 

e) Schlaffheit und Ausbildung von Falten; 

f) lokale Hyper-, Hypo- und Fehlpigmentierungen (z. B. Altersflecken) und 

g) vergroSerte Anfalligkeit gegeniiber mechanischem Stress (z. B. Rissigkeit). 

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere Produkte zur Pflege der auf natiirliche 
Weise gealterten Haut. sowie zur Behandlung der Folgeschaden der Lichtalterung, ins- 
besondere der unter a) bis g) aufgefuhrten Phanomene. 



Produkte zur Pflege gealterter Haut sind an sich bekannt. Sie enthalten z. B. Retinoide 
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(Vitamin A-Saure und/oder deren Derivate) bzw. Vitamin A und/oder dessen Derivate. Ihre 
Wirkung auf die Strukturschaden ist allerdings umfangsmaliig begrenzt. Dauber hinaus gibt 
es bei der Produktentwicklung erhebliche Schwierigkeiten, die Wirkstoffe in ausreichendem 
MaSe gegen oxidativen Zerfall zu stabilisieren. Die Verwendung Vitamin A-Saure-haltiger 
Produkte bedingt daruber hinaus oft starke erythematose Hautreizungen. Retinoide sind 
daher nur in geringen Konzentrationen einsetzbar. 

Die Verwendung von Flavonen bzw. Flavonoiden in der Kosmetik bzw. Dermatologie ist an 
sich bekannt. So beschreibt die DE-44 44 238-A1 Kombinationen von Zimtsaurederivaten 
und Flavonglycosiden, beispielsweise a-Gfycosylrutin ais Antioxidantien und als Wirkstoffe 
gegen andere Indikationen. Femer beschreibt die Schrift JP-OS Hei-04-363 t 395 ein Verfah- 
ren, urn die Zersetzung von Parfumbestandteilen zu vertiindern, welche sich unter anderem 
durch einen Zusatz an a-Glucosylrutin zu den entsprechenden Zubereitungen auszeichnet 
Ferner beschreiben die Schriften EP-OS 586 303 und EP-OS 595 694 die Verwendung von 
Flavonoiden als Antioxidantien bzw. Lichtschutzsubstanzen in Kosmetika. 

Ein erheblicher Nachteil von Flavonderivaten, Flavanonderivaten bzw. Flavonoiden ist 
allerdings, daft sie eine gewisse Instability aufweisen. Ein weiterer Nachteil dieser Sub- 
stanzen liegt darin begrundet, daB sie die Produkte, in welchen sie eingesetzt werden, in 
hoheren Konzentrationen gelblich farben, insbesondere wenn sie in Formulierungen 
eingesetzt werden, welche Titandioxid enthalten. Da der Verbraucher eine Gelbfarbung als 
unschon empfindet, kann dies im Einzelfall dazu ftihren, da& derartige Zubereitungen nicht 
vermarktungsfahig sein konnen, da sie vom Verbraucher nicht akzeptiert bzw. negativ 
beurteilt werden. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand also darin, den geschilderten 
Nachteilen des Standes der Technik abzuhelfen bzw. diese zumindest zu lindem. 

Unter Ernulsionen versteht man im allgemeinen heterogene Systeme, die aus zwei nicht 
oder nur begrenzt miteinander mischbaren Flussigkeiten bestehen, die ublicherweise als 
Phasen bezeichnet werden. In einer Emulsion ist eine der beiden Flussigkeiten in Form 
feinster Tropfchen in der anderen Flussigkeit dispergiert. 
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Um die dauerhafte Dispergierung einer Fiussigkeit in einer anderen zu erreichen. ist bei 
Emulsionen im herkdmmlichen Sinn der Zusatz einer grenzflachenaktiven Substanz (Emm- 
gator) notwendig. Emulgatoren weisen einen amphiphilen Molekiilaufbau auf, bestehend 
aus einem polaren (hydrophilen) und einem unpolaren (lipophilen) Molekulteil. die raumlich 
voneinander getrennt sind. Emulgatoren setzen die Grenzflachenspannung zwischen den 
Phasen herab, indem sie an der Grenzflache zwischen beiden Flussigkeiten angeordnet 
sind. Sie bilden an der Phasengrenze Ol/Wasser Grenzflachenfilme aus, wodurch dem 
■rreversiblen ZusammenflieSen der Tropfchen entgegengewirkt wird. 2ur Stabilisierung von 
Emulsionen werden haufig Emulgatorgemische verwendet. 

Herkdmmliche Emulgatoren konnen entsprechend ihrem hydrophilen Molekulteil in ionische 

(an.onische, kationische und amphotere) und nichtionische untergliedert werden: 

. Das wohl bekannteste Beispiel eines anionischen Emulgators ist die Seife, als die man 

gewohnlich die wasserloslichen Natrium- Oder Kaliumsalze der gesattigten und ungesat- 

tigten hoheren Fettsauren bezeichnet. 

. Wichtige Vertreter der kationischen Emulgatoren sind die quartaren Ammonium-Verbin- 
dungen. 

. Der hydrophile Molekulteil nichtionischer Emulgatoren besteht haufig aus Glycerin. Poly- 
glycerin, Sorbitanen, Kohlenhydraten bzw. Polyoxyethylenglykolen und ist meistens uber 
Ester- und Etherbindungen mit dem lipophilen Molekulteil verknupft. Dieser besteht ubli- 
cherweise aus Fettalkoholen, Fettsauren oder Isofettsauren. 
Durch Variation der Struktur und der Grofie des polaren und des unpolaren Molekulteils las- 
sen sich Lipophiiie und Hydrophilie von Emulgatoren in weiten Grenzen verandern. 

Entscheidend fur die Stabilitat einer Emulsion ist die richtige Auswahl der Emulgatoren. Da- 
bei sind die Charakteristiken aller im System enthaltenen Stoffe zu berticksichtigen. 
Betrachtet man z. B. Hautpflegeemulsionen, so fuhren polare Olkomponenten und bei- 
sp.elsweise UV-Filter zu Instabilitaten. Neben den Emulgatoren werden daher noch andere 
Stabilisatoren verwendet, die beispielsweise die Viskositat der Emulsion erhohen und/oder 
als Schutzkolloid wirken. 



Emuls.onen stellen den wichtigsten Produkttyp im Bereich kosmetischer und/oder 
tologischer Zubereitungen dar. 
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An sich ist die Verwendung der ublichen Emulgatoren in kosmetischen oder dermatologi- 
schen Zubereitungen unbedenklich. Dennoch konnen Emulgatoren, wie letztlich jede 
chemische Substanz, im Einzelfalle allergische Oder auf Uberempfindlichkeit des An- 
wenders beruhende Reaktionen hervorrufen. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die 
Menge an ublichen Emulgatoren auf ein Minimum, im Idealfall sogar vollstandig zu 
reduzieren. 

Eine Reduktion der benotigten Emulgatormenge kann z. B. erreicht werden, wenn ausge- 
nutzt wird, dafi feinstverteilte Feststoffteilchen eine zusatzlich stabilisierende Wirkung ha- 
ben. Dabei kommt es zu einer Anreicherung des festen Stoffes an der Phasengrenze 
Ol/Wasser in Form einer Schicht, wodurch ZusammenflieBen der dispersen Phasen verhin- 
dert wird. Von wesentlicher Bedeutung sind dabei nicht die chemischen, sondern die Ober- 
flacheneigenschaften der Feststoffpartikel. 

Eine relativ neue technische Entwicklung ist es, kosmetische oder dermatologische Zu- 
bereitungen nur durch feinstverteilte Feststoffteilchen zu stabilisieren. Solche „emulga- 
torfreien" Emulsionen werden nach ihrem Erfinder auch als Pickering-Emulsionen be- 
zeichnet. 

Eine Moglichkeit, eine Feststoffstabilisierung in einer kosmetischen Oder dermatologischen 
Zubereitung vorzunehmen, ist nach May-Alert (Pharmazie in unserer Zeit, 15. Jahrg. 1986, 
Nr. 1, 1*7) beispielsweise, Emulgatorgemische zu verwenden, die sowohl anionische als 
auch kationische Tenside enthalten. Da beim Zusammengeben von Anion- und Kationtensi- 
den immer uniosliche, elektroneutrale Verbindungen ausfallen, last sich durch gezieltes 
Ausfallen dieser neutralen Tenside in der Grenzflache OlAA/asser eine zusatzliche Fest- 
stoffstabilisierung im Sinne einer Pickering-Emulsion erreichen. 

Femer beschreibt die WO-Schrift WO98/42301 emulgatorfreie feindisperse Systeme vom 
Typ Wasser-in-OI, welche durch den Zusatz mikronisierter, anorganischer Pigmente 
stabilisiert werden, die aus der Gruppe der Metalloxide, insbesondere Titandioxid gewahlt 
werden. 

Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur vorliegenden Erfindung weisen. 
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Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, den Stand der Technik um kos- 
metische Oder dermatologische Zubereitungen zu bereichern, in welchen auf jeglichen 
Einsatz von Emulgatoren herkommlicher Art verzichtet werden kann. 

Erstaunlicherweise werden alle diese Aufgabe gelost durch 

kosmetische Oder dermatologische Zubereitungen, die feindisperse Systeme vom Typ 
Wasser-in-Ol darstellen, enthaltend 

1 . eine Olphase, 

2. eine Wasserphase, 

3. mindestens ein modifiziertes Schichtsilikat, welches sowohl hydrophile als auch 
lipophile Eigenschaften zeigt, welches also amphiphilen Charakter besitzt und sich 
an der Grenzfiache Wasser/Ol anordnet, 

4. mindestens ein Flavon, Flavanon und/oder Flavonoid und 

5. hochstens 0.5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren 
sowie 

gegebenenfalls weitere kosmetische oder pharmazeutische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirk- 
stoffe enthaltend. 

Es ist erfindungsgemaS besonders vorteilhaft, wenn die Zubereitungen deutlich weniger als 
0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren enthalten. Ganz besonders bevorzugt sind 
erfindungsgemaBe Zubereitungen, welche ganzlich frei von Emulgatoren im herkommlichen 
Sinn sind. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen stellen Abmischungen aus Olen bzw. olloslichen 
Substanzen und Wasser bzw. wasserioslichen Komponenten dar, die durch den Zusatz der 
modifizierten Schichtsilikatpartikel stabilisiert werden und keinen Emulgator im herkomm- 
lichen Sinn enthalten mussen. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht uberaus befriedigende 
Praparate. die erstaunlicherweise hervorragende kosmetische Eigenschaften zeigen und 
sich durch eine ausgezeichnete Hautvertraglichkeit auszeichnen. Es war fur den Fachmann 
nicht vorauszusehen gewesen, daB die erfindungsgemaBen Zubereitungen besser als 
Radikalfanger wirken, besser die Bindung von schadlichen Photoprodukten an Lipide, DNS 
und Proteine verhindem. besser gegen die Hautalterung wirken, besser die Haut gegen 
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Photoreaktionen schutzen und besser entziindlichen Reaktionen vorbeugen sowie weniger 
Gelbfarbung zeigen wurden als Zubereitungen des Standes der Technik. 

Es war dartiber hinaus uberraschend, dafc in den erfindungsgemaSen Zubereitungen auf 
jeglichen Zusatz von Titandioxid und Zinkoxid verzichtet werden kann und daB in 
Lichtschutzzubereitungen gemaS der vorliegenden Erfindung ein hoher Lichtschutzfaktor 
und/oder eine hohe UV-A-Schutzleistung bei gieichzeitiger sehr guter Wasserfestigkeit 
erreicht werden kann. 

Flavone, Flavanone und Flavonoide 

Flavon und seine Derivate (oft auch kollektiv „Flavone" genannt) sind durch folgende Grund- 
struktur gekennzeichnet (Substitutionspostitionen angegeben): 



3* 




Einige der wichtigeren Flavone, welche auch in der belebten Natur aufzufinden sind, sind in 
der nachstehenden Tabelle aufgefuhrt: 





OH-Substitutionspositionen 
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Luteolin 
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Quercetin 
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Morin 
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+ 


_ 






+ 




Robinetin 


+ 




+ 










+ 


Gossypetin 


+ 


+ 


+ 


+ 




+ 


+ 




Myricetin 


+ 


+ 


+ 






+ 


+ 


+ 



In der Natur kommen Flavone in der Regel in glycosidierter Form vor. 



Flavonoide sind Glycoside der Flavone, der Flavanone, deren Grundgeriist durch die 
folgende Struktur gekennzeichnet ist: 




der 3-Hydroxyflavone (Flavonole), deren Grundgeriist durch die folgende Struktur ge- 
kennzeichnet ist: 




der Aurone, deren Grundgeriist durch die folgende Struktur gekennzeichnet ist: 

-O 



o 



4 o 

sowie der Isoflavone, deren Grundgerust durch die folgende Struktur gekennzeichnet ist: 
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Erfindungsgemaft werden die Flavonoide bevorzugt gewahlt gewahlt aus der Gruppe der 
Substanzen der generischen Strukturfomiel 



wobei Zt - Z 7 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe H, OH, Alkoxy- 
sowie Hydroxyalkoxy-, wobei die Alkoxy- bzw. Hydroxyalkoxygruppen verzweigt und 
unverzweigt sein und 1-18 C-Atome aufweisen konnen, und wobei Gly gewahlt wird aus 
der Gruppe der Mono- und Oligoglycosidreste. 

ErfindungsgemaR konnen die Flavonoide aber auch vorteilhaft gewahlt werden aus der 
Gruppe der Substanzen der generischen Strukturfonmel 

Z 2 



wobei - Ze unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe H, OH, Alkoxy- 
sowie Hydroxyalkoxy-, wobei die Alkoxy- bzw. Hydroxyalkoxygruppen verzweigt und 
unverzweigt sein und 1-18 C-Atome aufweisen konnen, und wobei Gly gewahlt wird aus 
der Gruppe der Mono- und Oligoglycosidreste. 




Gly 



Gly— O 




Bevorzugt konnen solche Strukturen gewahlt werden aus der Gruppe der Substanzen der 
generischen Strukturfonmel 
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wobei Gly,, Gly 2 und Gly 3 unabhangig voneinander Monoglycosidreste Oder darstellen. Gly 2 
bzw. Gly 3 konnen auch einzeln Oder gemeinsam Absattigungen durch Wasserstoffatome 
darstellen. 



Bevorzugt werden Gly,, Giy 2 und Gly 3 unabhangig voneinander gewahlt aus der Gruppe der 
Hexosylreste, insbesondere der Rhamnosylreste und Glucosylreste. Aber auch andere 
Hexosylreste, beispielsweise Allosyl, Altrosyl, Galactosyl, Guiosyl, Idosyl, Mannosyl und Ta- 
losyl sind gegebenenfalls vorteilhaft zu verwenden. Es kann auch erfindungsgemaG vor- 
teilhaft sein, Pentosylreste zu verwenden. 

Vorteilhaft werden Z, - Z 5 unabhangig voneinander gewahlt aus der Gruppe H, OH, Me- 
thoxy-. Ethoxy- sowie 2-Hydroxyethoxy-, und die Flavonglycoside haben die Struktur 

Z 2 




Besonders vorteilhaft werden die erfindungsgema&en Flavonglycoside aus der Gruppe, 
welche durch die folgende Struktur wiedergegeben werden: 
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Glyi— Gb/2 
Gly 3 



wobei Gly 1} Giy 2 und Gly 3 unabhangig voneinander Monoglycosidreste Oder darstelien. Gly 2 
bzw. Gly 3 konnen auch einzeln Oder gemeinsam Absattigungen durch Wasserstoffatome 
darstelien. 

Bevorzugt werden Gly-i, Gly 2 und Gly 3 unabhangig voneinander gewahlt aus der Gruppe der 
Hexosylreste, insbesondere der Rhamnosylreste und Glucosylreste. Aber auch andere 
Hexosylreste, beispielsweise Allosyl, Altrosyl, Apiosyl, Biosidyl, Galactosyl, Gulosyl, Idosyl, 
Mannosyl, Talosyl, Ascorbinyl, Arabinsoyl, Dulcityl, Fructosyl, Mannityl, Rhamnosyl, Ribosyl, 
Sorbityl, Xylosyl, sind gegebenenfalls vorteilhaft zu verwenden. Es kann auch erfindungsge- 
maB vorteilhaft sein, Pentosylreste zu verwenden. 

Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das Oder die Flavonglycoside 
zu wahlen aus der Gruppe a-Glucosylrutin, a-Glucosylmyrictrin, a-Glucosylisoquercitriin und 
a-Glucosylquercitrin. 

Ein erfindungsgemaB besonders vorteilhaftes Flavonoid ist a-Glucosylrutin. Es zeichnet sich 
durch folgende Struktur aus: 
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OH 




OH 



Ein weiteres erfindungsgemafc besonders vorteilhaftes Flavonoid ist Naringin (Aurantiin, Na- 
ringenin-7-rhamnoglucosid). Es zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 



OH O 



HO— CH 2 




OH 
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Ein weiteres erfindungsgemaG besonders vorteilhattes Flavonoid ist Hesperidin (3 ,5.7-Tri- 
hydroxy-4*-methoxyflavanon-7-rutinosid. Hesperidosid. Hesperetin-7-O-rutinosid). Es zeich- 
net sich durch folgende Struktur aus: 



OH O 




OH OH Q H 



Ein weiteres erfindungsgemaS besonders vorteilhaftes Flavonoid ist Rutin (3,3',4',5,7-Pen- 
tahydroxyflavon-3-rutinosid, Quercetin-3-njtinosid, Sophorin, Birutan, Rutabion, Taurutin, 
Phytomelin, Melin). Es zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 



OH 




Ein weiteres erfindungsgemafi besonders vorteilhattes Flavonoid ist Troxerutin (3,5-Dihy- 

droxy-3 , ,4 , .7-tris(2-hydroxyethoxy)-flavon-3-(6-0-(6-deoxy-a-L-mannopyranosyl)-p-D-glu- 
copyranosid)). Es zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 
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OH 




Ein weiteres erfindungsgemaU besonders vorteilhaftes Flavonoid ist Monoxerutin (S.S'^'.S- 

Tetrahydroxy-7-(2-hydroxyethoxy)-flavon-3-(6-0-(6-deoxy-a-L-mannopyranosyl)-p-D-glu- 
copyranosid)). Es zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 



OH 




OH 



OH 



Ein weiteres erfindungsgemaS besonders vorteilhaftes Flavonoid ist Diosmin (3',5,7-Trihy- 
droxy-^methoxyflavon-y-rhamnoglucosid). Es zeichnet sich durch folgende Struktur aus: 
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OH 



HO— CH 2 




OH 



OH OH 



Es kann ebenso von Vorteil sein, Flavonoide zu verwenden, deren Glucosidreste uber 
phenolische Hydroxyfunktionen des Flavons in den Positionen 3', 4' und/oder 5' gebunden 
ist Oder sind. 



Ferner kann es vorteilhaft sein, Flavonoidderivate zu verwenden, deren phenolische Gruppe 
in der Position 9 frei vorliegt. In diesen Fallen handelt es sich um sogenannte Chalkone. Die 
Struktur des namengebenden Vertreters dieser Substanzklasse ist wie folgt 
gekennzeichnet: 



O 




Ein vorteilhafter Vertreter dieser Substanzklasse ist Phlorizin (1-(2-(p-D-Glucopyranosyl- 
oxy)-4.6-dihydroxyphenyl)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-propanon), welches durch folgende 
Struktur gekennzeichnet ist: 
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HO— CH 2 



HO 




HO" "OH v "OH 

Ein weiterer vorteilhafter Vertreter dieser Substanzklasse ist Neohesperidindihydrochalkon 
(1-(4-((2-0-(6-deoxy-a-L-mannopyranosyl)-p-D-glucopyranosyl)oxy)-2,6-dihydroxyphenyl)-3- 



(3-hydroxy-4-methoxyphenyl)-1-propanon) 
gekennzeichnet ist: 



welches durch folgende Struktur 



OH O 



HO 




O. O CH 2 





OH OH 



Die erfindungsgemaU verwendeten, kosmetisch oder pharmazeutisch unbedenkiichen Fla- 
vonderivate und Flavanonderivate, insbesondere Flavonoide im eigentlichen Sinne, werden 
nachfolgend - ungeachtet, ob eine Einzelsubstanz oder ein Isomerengemisch oder ein 
Gemisch verschiedener Einzelsubstanzen vorliegt - kollektiv als „Flavonoide" bezeichnet. 

Es kann auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sein, naturliche, das sind 
insbesondere pflanziiche Produkte, z. B. Pflanzenextrakte in die erfindungsgemaBen 
Zubereitungen einzuarbeiten, welche sich durch einen Gehalt an kosmetisch oder 
pharmazeutisch unbedenkiichen Flavonoiden auszeichnen, beispielsweise nach ublichen 
Verfahren erhaltene waRrige, walirig-alkoholische oder waBrig-glycolische Extrakte wie 
auch trockene Extrakte. 



Als insbesondere vorteilhaft haben sich erwiesen: Citrusfruchtschalenextrakt, Citrusfrucht- 
kernextrakt. Sojaextrakt (z.B. das Handelsprodukt Phytodermin der Gesellschaft 
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Chem.Laboratorium Dr. Kurt Richter GmbH), Sophora Japonica-Extrakt (z.B. das Han- 
deisprodukt Sophorine der Gesellschaft Solabia), Frauendistelextrakt ((z.B. das Han- 
delsprodukt Psoralen Silymarin der Gesellschaft Mani GmbH Chemische Produkte), 
Katzenpfotchenbliitenextrakt, Spinatextrakt und ein gemischter Pflanzenextrakt aus 
Passionsblumen, schwarzen Johannisbeeren und Weinblattern (z.B. das Handelsprodukt 
AE Complex der Gesellschaft Solabia), Calendulaextrakt (z.B. das Handelsprodukt Pot 
Marigold AMI watersoluble der Gesellschaft Alban Muller). 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Flavonen, Flavanonen und/oder Flavonoiden 
in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus 
dem Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Modifizierte Schichtsilikate 

Silikate sind Salze und Ester (Kieselsaureester) der Orthokieselsaure [Si(OH) 4 ] und deren 
Kondensationsprodukte. Die Silikate sind nicht nur die artenreichste Klasse der Mineralien, 
sondern auch geologisch und technisch auBerordentlich wichtig. Ober 80 % der Erdkruste 
bestehen aus Silikaten. Schichtsilikate (Phyllosilikate, Blattsilikate) sind (idealerweise) 
Silikat-Strukturen mit zweidimensional unendlichen Schichten aus [SiCUJ^-Tetraedern, 
wobei jedes Tetraeder uber 3 Brucken-Sauerstoffe mit Nachbar-Tetraedem verbunden ist. 

Chemische Formeln lassen sich fur Schichtsilikate nur angenahert aufstellen, da sie ein 
groSes lonenaustausch-Vermogen besitzen und Silizium gegen Aluminium und dieses 
wiederum gegen Magnesium, Fe 2 *, Fe 3+ , Zn und dergleichen ausgetauscht werden kann. 
Die daraus moglicherweise resultierende negative Ladung der Schichten wird in der Regel 
durch Kationen, insbesondere durch Na* und Ca 2+ in Zwischenschicht-Positionen 
ausgeglichen. 

Schichtsilikate konnen durch reversible Einlagerung von Wasser (in der 2- bis 7-fachen 
Menge) und anderen Substanzen wie z. B. Alkoholen, Glykolen und dergleichen mehr 
aufquellen. Ihre Verwendung als Verdickungsmittel in kosmetischen Mitteln ist dement- 
sprechend an sich bekannt. Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur 
voriiegenden Erfindung weisen. 
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Vorteilhafte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Effindung sind beispielsweise solche. 
deren groate Ausdehnungsrichtung im unmodifizierten und ungequollenen Zustand im 
Mittel eine Lange von weniger als 10 pm hat. Beispielsweise konnen die mittleren 
Ausdehnungen der verwendeten modifizierten Schichtsilikatpartikel bei 1000 nm x 100 nm 
x 1 nm und darunter iiegen. Die effektive GroSe der modifizierten Schichtsilikatpartikel in 
einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung hangt selbstverstandlich von der 
Menge an eingelagerten Substanzen ab. 

Vorteilhafte modifizierte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spielsweise modifizierte Smektite (Smectite). 

Smektite sind stets sehr feinkomige (meist < 2 mm), uberwiegend als lamellenformige, 
moosartige oder kugelformige Aggregate vorkommende Dreischicht-Tonminerale (2:1- 
Schichtsilikate), in denen eine zentrale Schicht aus oktaedhsch koordinierten Kationen 
sandwichartig von 2 Schichten aus [(Si,AI)0 4 ]-Tetraedern umgeben ist. Smektite werden 
idealisiert durch die folgende Strukturformel beschrieben, worin weiB ausgefiillte Kreise 
Silizium- und/oder Aluminiumatome, hellgrau ausgefiillte Kreise Sauerstoffatome, dun- 
kelgrau ausgefiillte Kreise Wasserstoffatome und schwarz ausgefiillte Kreise Aluminium-, 
Magnesium-. Eisenatome und/oder weitere Austauschkationen darstellen: 

w^^%^xI^w' > f>aN .'rA Oktaederschicht 

y f *Y i * *? <f f$ Y 4* 

Tetraederschicht 

Vorteilhafte modifizierte Smektite sind z. B. modifizierte Montmorillonite. Montmorillonite 
werden durch die angenaherte chemische Formel AI 2 [(OH) 2 /Si 4 O 10 ] ■ n H 2 0 bzw. 
Al 2 0 3 • 4 SiO z • H z O n H 2 0 beschrieben und stellen zu den dioktaedrischen Smektiten 
gehorende Tonmineralien dar. 

Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner beispielsweise 
modifizierte Hektorite. Hektorite gehoren zu den Smektiten und haben die angenaherte 
chemische Formel M + 0 . 3 (Mg 2 . 7 Lio.3)[Si40 10 (OH) 2 ], worin Ivf meist Na + darstellt. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner modifizi rte Bentonite. Ben- 
tonite sind Tone und Gesteine, die Smektite, vorallem Montmorillonit, als Hauptminerale 
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enthalten. Die „Roh"-Bentonite sind entweder Calcium-Bentonite (in Grofibritannien als 
Fuller-Erden bezeichnet) oder Natrium-Bentonite (auch: Wyoming-Bentonite). 

Modifizierte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Schichtsilikate, 
insbesondere die bereits genannten Schichtsilikattypen, deren Organophilie (auch: Li- 
pophilic) - beispielsweise durch Umsetzung mit quartemaren Ammonium-Verbindungen - 
erhoht wurde. Solche Schichtsilikate werden auch als organophile Schichtsilikate be- 
zeichnet. 



Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind sogenannte Bentone, d. h. 
organische Derivate von Montmorilloniten (bzw. Bentoniten) und/oder Hectoriten, die durch 
lonenaustausch-Reaktionen mit Alkylammonium-Basen hergestellt werden. 

Vorteilhafte modifizierte Schichtsilikate im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Schichtsilikaten mit Quatemium-18 erhaltlich. Qua- 
temium-18 ist eine Mischung von quaternaren Ammoniumchloridsalzen, welche durch die 
folgende Strukturformel beschrieben werden: 



R 1 

R 1 — N — CH3 
R 1 



—1 + 



cr 



worin 



die Reste R 1 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe Methyl und hydrierte 
Talgreste mit einer Kettenlange von 12 bis 20 Kohlenstoffatomen. 



Erfindungsgemali besonders bevorzugt sind Stearalkoniumhektorit, ein Reaktionsprodukt 
aus Hektorit und Stearalkoniumchlorid (Benzyldimethylstearylammoniumchlorid), und 
Quaternium-18 Hektorit, ein Reaktionsprodukt aus Hektorit und Quatemium-18, welche 
z. B. unter den Handelsbezeichnungen Bentone 27 und Bentone 38 bei Nordmann & Rass- 
mann erhaltlich sind. 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten in den fertigen 
kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen wird vorteilhaft aus dem B reich von 



WO 01/05361 24 PCT/EPOO/06847 

0.05 bis 20.0 Gew,%, bevorzugt 0.1 bis 5.0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Zubereitungen. 

Obwohl es besonders bevorzugt ist. die erfindungsgemafien Zubereitungen nur durch den 
Zusatz von einem oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten zu stabilisieren, kann es 
ferner vorteilhaft sein. die modifizierten Schichtsilikatpartikel mit weiteren amphiphilen 
Pigmenten zu kombinieren. weiche gegebenenfalls auch zur Stabilisierung der Pickering- 
Emulsionen beitragen konnen. 

Solche Pigmente sind beispielsweise mikronisierte, anorganische Pigmente, die gewahlt 
werden aus der Gruppe der amphiphilen Metalloxide. insbesondere aus der Gruppe Titandi- 
oxid. Zinkoxid, Siliciumdioxid bzw. Silicate (z. B. Talkum), wobei die Metalloxide sowohl ein- 
zeln als auch im Gemisch vorliegen konnen. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in 
welcher der gegebenenfalls naturlich vorkommenden Modifikationen die verwendeten am- 
phiphilen Metalloxide vorliegen. 

Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der zur Kombination mit modifizierten 
Schichtsilikaten verwendeten Pigmente zwischen 1 nm und 200 nm, besonders vorteilhaft 
zwischen 5 nm und 100 nm zu wahlen. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es, die erfindungsgemafien modifizierten 
Schichtsilikate mit unbehandelten, nahezu reinen Pigmentpartikeln zu kombinieren, ins- 
besondere mit solchen, weiche auch als Farbstoff in der Lebensmittelindustrie und/oder als 
Absorber von UV-Strahlung in Sonnenschutzmitteln verwendet werden konnen. Vorteilhaft 
sind beispielsweise die bei der Firma Merck erhaltlichen Zinkoxid-Pigmente sowie solche, 
die unter den Handelsbezeichnungen Zinkoxid neutral bei Haarmann & Reimer oder NanoX 
von der Harcros Chemical Group erhaltlich sind. 

Erfindungsgemafi vorteilhaft ist ferner die Kombination von modifizierten Schichtsilikaten 
mit anorganischen Pigmenten, die oberflachlich wasserabweisend behandelt (..gecoatet") 
sind, wobei gleichzeitig ein amphiphiler Charakter dieser Pigmente gebildet werden bzw. 
erhalten bleiben soil. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daS die 
Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydrophoben Schicht 
versehen werden. 
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Ein solches Verfahren, das im folgenden am Beispiel von Titandioxid beschrieben wird, be- 
steht beispielsweise darin. daft die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion ge- 
maB 

n TiO z + m (RO) 3 Si-R" -» n TiO z (oberfl.) 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stbchiometrische Parame- 
ter, R und R* die gewiinschten organischen Reste. Besonders vorteilhafte Kombinati- 
onspartner sind Ti0 2 -Pigmente, beispielsweise die mit Aluminiumstearat beschichteten. 
unter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Firma TAYCA erhaltlichen. 

Eine weitere vorteilhafte Beschichtung der Kombinationspartner besteht aus Dimethylpoly- 
siloxan (auch: Dimethicone), einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpolymere, die 
endstandig mit Trimethylsiloxy-Einheiten blockiert sind. Besonders vorteilhaft im Sinne der 
vorliegenden Erfindung ist die Kombination von modifizierten Schichtsilikaten mit Zinkoxid- 
Pigmenten, die auf diese Weise beschichtet werden. 

Vorteilhaft ist femer, wenn die neben modifizierten Schichtsilikaten verwendeten anor- 
ganischen Pigmente mit einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan, insbesondere Dimethyl- 
polysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan- 
Einheiten, und Silicagel beschichtet sind, welches auch als Simethicone bezeichnet wird. 
Es ist insbesondere von Vorteil, wenn die anorganischen Pigmente zusatzlich mit 
Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2) 
beschichtet sind. Besonders vorteilhafte Kombinationspartner sind Titandioxide, die mit Si- 
methicone und Alumina beschichtet sind, wobei die Beschichtung auch Wasser enthalten 
kann. Ein Beispiel hierfiir ist das unter dem Handelsnamen Eusolex T2000 bei der Firma 
Merck erhaltliche Titandioxid. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ferner die Kombination von modifizierten 
Schichtsilikaten mit einer Mischung verschiedener anorganischer, amphiphiler 
Pigmenttypen sowohl innerhalb eines Kristalls, beispielsweise als Eisenmischoxid Oder 
Talkum (Magnesiumsilicat), als auch durch Mischung mehrerer Metalloxidtypen innerhalb 
einer Zubereitung. Besonders vorteilhafte Kombinationspartner sind Magnesiumsilicate, bei- 
spielsweise die unter der Handelsbezeichnung Talkum Micron bei der Firma Grolmann er- 
haltlichen. 
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D.e erfindungsgemalien modifizierten Schichtsilikate konnen ferner vorteilhaft mit weiteren 
P.gmenten kombiniert werden. beispielsweise mit Titandioxidpigmenten, die mit Octyisiianol 
besch,chtet sind, und/oder mit Siliciumdioxidpartikeln, die oberflachlich wasserabweisend 
behandelt sind. Zur Kombination geeignete Siliciumdioxidpartikel sind beispielsweise spha- 
nsche Polyalkylsilsesquioxan-Partike. wie sie in der Europaischen Offen.egungsschrift 
0 686 391 erwahnt werden. Solche Polyalkylsilsesquioxan-Partikel sind beispielsweise unter 
den Handelsbezeichnungen Aerosil R972 und Aerosil 200V bei der Firma Degussa erhalt- 
lich. 

Weiter vorteilhaft werden die modifizierten Schichtsilikate mit mikrofeinen Polymerpartikeln 
komb,niert, we.che in der Zubereitung in Form von Feststoffen vorliegen. Gunstige 
Komb,nat.onspartner im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Polycarbo- 
nate, Polyether, Po.yethy.en. Po.ypropy.en. Polyvinylch.orid, Polystyrol, Polyamide 
Polyacrylate und dergleichen mehr. 

Erfindungsgemafi geeignete Kombinationspartner sind beispielsweise mikrofeine Polyamid- 
Parfkel, msbesondere die unter der Handelsbezeichnung SP-500 bei der Firma TORAY 
erhaltl.chen. Femer vorteilhaft sind Polyamid 6- (auch: Nylon 6) bzw. Po.yamid 12- (auch 
Nylon 12) Partike.. Polyamid 6 ist das aus s-Aminocapronsaure (6-Aminohexansaure) oder 
e-Capro.actam aufgebaute Polyamid [Poly(e-caprolactam)], und Polyamid 12 ist ein Poly(s- 
launnlactam) aus e-Laurinlactam. Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
be lSpi e.swei S e Orgasol* 1002 (Po.yamid 6) und Orgaso.®2002 (Polyamid 12) von der Firma 
ELF ATOCHEM. 

Weitere vortei.hafte mikrofeine Po.ymerpartikel, we.che sich zur Kombination mit den er- 
findungsgemaRen modifizierten Schichtsilikaten eignen, sind mikrofeine Polymethacrylate 
Solche Partike. sind beispielsweise unter der Handelsbezeichnung POLYTRAP® bei der 
Firma DOW CHEMICAL erhaltlich. 

Es ist insbesondere vorteilhaft, wenng.eich nicht zwingend, wenn die als Kombinationspart- 
ner veavendeten mikrofeinen Po.ymerpartikel oberflachlich beschichtet sind Diese Ober- 
flachenbehandlung kann darin bestehen, daft die Polymerpartikel nach an sich bekannten 
Verfahren mit einer dunnen hydrophilen Schicht versehen werden Vorteilhafte 
Beschichtungen bestehen beispielsweise aus Titandioxid <Ti0 2 ), Zirkoniumdioxid (Zr0 2 ) 
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Oder auch weiteren Polymeren. wie beispielsweise Polymethylmethacrylat. Besonders 
vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
beispielsweise die nach dem in der US-Patentschrift 4,898,913 beschriebenen Verfahren 
zur hydrophilen Beschichtung hydrophober Polymerpartikel erhaltlichen. 

Der mittlere Partikeldurchmesser der als Kombinationspartner verwendeten mikrofeinen 
Polymerpartikel wird vorzugsweise kleiner als 100 urn, besonders vorteilhaft kleiner als 
50 um gewahlt. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in welcher Form (Plattchen, 
Stabchen, Kiigelchen etc.) die verwendeten Polymerpartikel voriiegen. 

Die erfindungsgemaaen modifizierten Schichtsilikate werden femer vorzugsweise mit am- 
phiphilen modifizierten Polysacchariden kombiniert, welche keine verdickenden Eigenschaf- 
ten zeigen. 



Solche amphiphilen Polysaccharide sind beispielsweise durch Umsetzung von Starke mit 
mono-, bi- oder polyfunktionellen Reagenzien bzw. Oxidations-Mitteln in weitgehend poly- 
meranalog verlaufenden Reaktionen erhaltlich. 

Diese Reaktionen basieren im wesentlichen auf Umwandlungen der Hydroxy-Gruppen der 
Polyglucane durch Veretherung, Veresterung oder selektive Oxidation. Dabei entstehen 
z. B. sogenannte Starkeether und Starkeester der allgemeinen Strukturformel 

"RO. 




Strukturformel (I) 

worin R beispielsweise ein Wasserstoff und/oder einen Alkyl- und/oder Aralkylrest (im Fall 
der Starkeether) oder ein Wasserstoff und/oder einen organischen und/oder anorganischen 
Saure-Rest (im Fall der Starkeester) darstellen kann. Starkeether und Starkeester sind vor- 
teilhafte Kombinationspartner im Sinne der voriiegenden Erfindung. 



Besonders vorteilhaft ist es. die erfindungsgemaften modifizierten Schichtsilikate mit 
Starkeethem zu kombinieren, z. B. mit solchen. die durch Veretherung von Starke mit Tetra- 



WO 01/05361 



28 



PCT/EP00/06847 



methylolacetylendiharnstoff erhaltlich sind und welche als Amylum non mucilaginosum 
(nicht quellende Starke) bezeichnet werden. 

Insbesondere vorteilhaft ist ferner die Kombination von erfindungsgema&en modifizierten 
Schichtsilikate mit Starkeestem und/oder deren Salzen, beispielsweise mit Natrium- 
und/oder Aluminiumsalzen niedrigsubstituierter Halbester der Starke, insbesondere mit 
Natrium Starke n-Octenylsuccinat der Strukturformel (I), worin R sich durch die folgende 
Struktur auszeichnet 



und welches z. B. unter der Handelsbezeichnung Amiogum® 23 bei der Firma CERESTAR 
erhaltlich ist sowie mit Aluminium Starke Octenylsuccinat, insbesondere mit den unter den 
Handelsbezeichnungen Dry Flo® Elite LL und Dry Flo® PC bei der Firma CERESTAR erhalt- 



Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der zur Kombination mit den erfin- 
dungsgemaden modifizierten Schichtsilikaten verwendeten, modifizierten Polysaccharide 
kleiner als 20 um, besonders vorteilhaft kleiner als 15 pm zu wahlen. 

Die Liste der genannten modifizierten Polysaccharide, die mit den modifizierten Schicht- 
silikaten kombiniert werden konnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. Modi- 
fizierte Polysaccharide, die im Sinne der vorliegenden Erfindung vorteilhafte Kombinations- 
partner darstellen, sind auf zahlreichen, an sich bekannten Wegen, sowohl chemischer als 
auch physikalischer Natur erhaltlich. Zur Herstellung solcher Polysaccharide sind auch neue 
Wege prinzipiell denkbar. Wesentlich dabei ist, daS die modifizierten Polysaccharide amphi- 
phile Eigenschaften zeigen und dafi sie nicht verdickend wirken. 

Die erfindungsgemaBen modifizierten Schichtsilikate werden ferner vorzugsweise mit 
Bomitrid kombiniert. 



O 




lichen. 



Vorteilhafte Kombinationspartner im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise 
die im folgenden aufgelisteten Bornitride: 
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Handelsname 

Boron Nitride Powder 
Boron Nitride Powder 
Ceram Blanche 
HCST Boron Nitride 
Tres BN® 

Wacker-Bornitrid BNP 



erhaltlich bei: 
Advanced Ceramics 
Sintec Keramik 
Kawasaki 
Stark 

Carborundum 
Wacker-Chemie 



Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten Bornitridpartikel 
kieiner als 20 pm, besonders vorteilhaft kleiner als 15 pm zu wahlen. 

Ebenfalls vorteilhafte Kombinationspartner sind Bornitridpartikel, die oberflachlich was- 
serabweisend behandelt („gecoatet") sind, wobei gleichzeitig der amphiphile Charakter 
gebildet werden bzw. erhalten bleiben soli. 



Eine vorteilhafte Beschichtung der Bornitridpartikel besteht aus Dimethylpolysiloxan (auch: 
Dimethicone), einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpolymere, die endstandig mit 
Trimethylsiloxy-Einheiten blockiert sind. Vorteilhaft sind beispielsweise die bei der Firma 
Carborundum unter der Handelsbezeichnung Tres BN® UHP 1106 erhaltlichen, mit Dimethi- 
cone behandelten Bornitridpartikel. 



Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der Bornitridpartikel mit Polymethylhydrogensiloxan, 
einem linearen Polysiloxan, welches auch als Methicone bezeichnet wird. Vorteilhafte, mit 
Methicone behandelte Bornitridpartikel sind beispielsweise die bei der Firma Carborundum 
unter der Handelsbezeichnung Tres BN® UHP 1 107 erhaltlichen. 

Vorteilhaft in alien vorgenannten Fallen ist es, die Gesamtkonzentration aller Pigmente gro- 
Ser als 0,05 Gew.-%, besonders vorteilhaft zwischen 0,05 Gew.-% und 30 Gew.-% bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen zu wahlen, wobei die Konzentration an 
modifizierten Schichtsilikaten - ebenfalls bezogen auf das Gesamtgewicht der Zube- 
reitungen - im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise aus dem Bereich 
0,05 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorteilhaft 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% zu wahlen ist. 
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Die erfindungsgemaSen Pickering-Emulsionen konnen als Grundlage fur kosmetische Oder 
dermatologische Formulierungen dienen. Diese konnen wie ublich zusammengesetzt sein 
und beispielsweise zur Behandlung und zur Pflege der Haut, als Lippenpflegeprodukt, als 
Deoprodukt und als Schmink- bzw. Abschminkprodukt in der dekorativen Kosmetik Oder als 
Lichtschutzpraparat dienen. Zur Anwendung werden die erfindungsgemaSen kosmetischen 
und dermatologischen Zubereitungen in der fur Kosmetika ublichen Weise auf die Haut in 
ausreichender Menge aufgebracht. 

Entsprechend konnen kosmetische oder topische dermatologische Zusammensetzungen im 
Sinne der vorliegenden Erfindung, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet werden 
als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, Sonnenschutzlotion, Nahrcreme, Tages- Oder 
Nachtcreme usw. Es ist gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die erfindungsgemaSen Zu- 
sammensetzungen als Grundlage fur pharmazeutische Formulierungen zu verwenden. 

Die erfindungsgemaSen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kos- 
metische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zubereitungen verwendet 
werden, z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Parfiime, Substanzen zum Verhindern des 
Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdickungsmittel, 
weichmachende. anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse 
oder andere Cibliche Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung 
wie Alkohole, Polyole. Polymere, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische Losemittel 
Oder Silikonderivate. 

Eine erstaunliche Eigenschaft der erfindungsgemaSen Zubereitungen ist, daS diese sehr 
gute Vehikel fur kosmetische oder dermatologische Wirkstoffe in die Haut sind, wobei vor- 
teilhafte Wirkstoffe Antioxidantien sind, welche die Haut vor oxidativer Beanspruchung 
schutzen konnen. 

ErfindungsgemaB enthalten die Zubereitungen vorteilhaft eines Oder mehrere Antioxidan- 
tien. Als gunstige, aber dennoch fakultativ zu verwendende Antioxidantien konnen alle fur 
kosmetische una der dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchiichen 
Antioxidantien verwendet werden. Es ist dabei vorteilhaft, Antioxidantien als einzige 
Wirkstoffklasse zu verwenden, etwa dann, wenn eine kosmetische oder dermatologische 
Anwendung im Vordergrund steht, wie z. B. die Bekampfung der oxidativen Beanspruchung 
der Haut. Es ist aber auch gunstig, die erfindungsgemaSen Stiftzubereitungen mit einem 
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Gehalt an einem Oder mehreren Antioxidantien zu versehen, wenn die Zubereitungen 
einem anderen Zweck dienen sollen, z. B. als Sonnenschutzmittel. 

Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole 
(z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Carnosin, L-Car- 
nosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, p-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren 
Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole 
(z. B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyh N-Acetyh 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoy!-, Oleyh y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, 
Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, 
Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z. B. Buthioninsulfoximine, Homocy- 
steinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis pmol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hy- 
droxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citro- 
nensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Bili- 
verdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. 
y-Linolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol 
und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalmitat Mg-Ascorbylphosphat, 
Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate 
(Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren 
Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, 
Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybuty- 
rophenon, Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen 
Derivate (z. B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und dessen Derivate (z. B. Selenmethionin), Stilbene 
und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemad ge- 
eigneten Derivate (Salze, Ester, Ether Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) 
dieser genannten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den erfin- 
dungsgemaSen Zubereitungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Zubereitung. 
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Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist vor- 
teilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Formuiierung, zu wahlen. 

Sofern Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die 
Antioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich 
von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formuiierung, zu wahlen. 

ErfindungsgemaS konnen die Wirkstoffe (eine oder mehrere Verbindungen) auch sehr vor- 
teilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der lipophilen Wirkstoffe. insbesondere aus folgen- 
der Gruppe: 

Acetylsalicylsaure, Atropin, Azulen, Hydrocortison und dessen Derivaten, z. B. Hydrocor- 
tisone 7-valerat, Vitamine, z. B. Ascorbinsaure und deren Derivate, Vitamine der B- und D- 
Reihe, sehr gunstig das Vitamin B,, das Vitamin B 12 das Vitamin D,. aber auch Bisabolol, 
ungesattigte Fettsauren, namentlich die essentiellen Fettsauren (oft auch Vitamin F 
genannt), insbesondere die gamma-Linolensaure, Olsaure, Eicosapentaensaure, Docosa- 
hexaensaure und deren Derivate, Chloramphenicol, Coffein, Prostaglandine, Thymol, Cam- 
pher, Extrakte oder andere Produkte pflanzlicher und tierischer Herkunft, z. B. Nachtker- 
zenol, Borretschol oder Johannisbeerkernol, Fischole, Lebertran aber auch Ceramide und 
ceramidahnliche Verbindungen und so weiter. 

Vorteilhaft ist es auch, die Wirkstoffe aus der Gruppe der riickfettenden Substanzen zu 
wahlen, beispielsweise Purcellinol, Eucerit® und Neocerit®. 

Die Liste der genannten Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinationen, die in den erfindungsge- 
mafien Pickering-Emulsionen verwendet werden konnen, soli selbstverstandlich nicht limi- 
tierend sein. 

Gunstig sind auch solche kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen, die in der 
Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorzugsweise enthalten diese neben den erfin- 
dungsgemaBen Wirkstoffkombinationen zusatzlich mindestens eine UV-A-Filtersubstanz 
und/oder mindest ns eine UV-B-Filtersubstanz. Solche Formulierungen konnen, obgleich 
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nicht notwendig, gegebenenfalls auch ein Oder mehrere anorganische Pigmente als UV- 
Filtersubstanzen enthalten. 

Bevorzugt sind anorganische Pigmente auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in 
Wasser schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindungen enthalten, insbesondere der 
Oxide des Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO), Eisens (2. B. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums (Zr0 2 ), Siliciums 
(Si0 2 ), Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (Al 2 0 3 ), Cers (z. B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden der 
entsprechenden Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden. 

Auch ein zusatzlicher Gehalt an stabilisierend wirkenden Titandioxid- und/oder Zinkoxid- 
partikeln kann selbstverstandlich vorteilhaft sein, ist aber im Sinne der vortiegenden Er- 
findung nicht notwendig. 

Es ist auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindungen, solche kosmetischen und 
dermatologischen Zubereitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der 
Schutz vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt an UV-Schutzsubstanzen ent- 
halten. So werden z. B. in Tagescremes gewohnlich UV-A- bzw. UV-B-Filtersubstanzen 
eingearbeitet. 

Auch stellen UV-Schutzsubstanzen, ebenso wie Antioxidantien und, gewunschtenfalls, Kon- 
servierungsstoffe, einen wirksamen Schutz der Zubereitungen selbst gegen Verderb dar. 

Vorteilhaft enthalten erfindungsgemaSe Zubereitungen Substanzen, die UV-Strahlung im 
UV-A- und/oder UV-B-Bereich absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen 
z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 
15,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um kosmetische 
Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten 
Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. Sie konnen auch als Sonnenschutzmittel furs 
Haar oder die Haut dienen. 

Vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Dibenzoyl- 
methanderivate, insbesondere das ^(tert.-ButylM'-methoxydibenzoylmethan (CAS-Nr. 
70356-09-1), welches von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 und von Merck unter der 
Handelsbezeichnung Eusolex® 9020 verkauft wird. 
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Weitere vorteilhafte UV-A-Filtersubstanzen sind die Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3' 
5,5'-tetrasulfonsaure: 



S0 3 H 



SO3H 




und ihre Salze, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolam- 
monium-Salze, insbesondere das Phenylen-1,4-bis-(2-benzimidazyl)-3,3'-5,5'-tetrasul- 
fonsaure-bis-natriumsalz: 

SO3H SO3H 

Na0 3 S^^^NH \=/ NH-V^V S03Na 

sowie das 1,4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol und dessen Salze (besonders 
die entprechenden 10-Sulfato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natrium-, 
Kalium- oder Triethanolammonium-Salz), das auch als Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bornylidenme- 
thyl-10-sulfonsaure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur auszeichnet: 

H 3 C X / CH 3 

,SQ 3 H 




HO3S 



Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind femer soge- 
nannte Breitbandfilter, d.h. Filtersubstanzen, die sowohl UV-A- als auch UV-B-Strahlung 
absorbieren. 



Vorteilhafte Breitbandfilter oder UV-B-Filtersubstanzen sind beispielsweise Bis-Resorcinyl- 
triazinderivate mit der folgenden Struktur: 
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wobei R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander gewahlt werden aus der Gruppe der ver- 
zweigten und unverzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 10 Kohienstoffatomen bzw. ein ein- 
zelnes Wasserstoffatom darstellen. Insbesondere bevorzugt sind das 2,4-Bis-{[4-(2-Ethyl- 
hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl^6-(4-methoxy phenyl)- 1,3, 5-triazin (I NC I : Aniso Triazin) , 
welches unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® S bei der CIBA-Chemikalien GmbH 
erhaltlich ist, und das 4,4\4 M -(1,3,5-Triazin-2,4 ( 6-triy^ 

hexylester), synonym: 2 I 4 ) 6-Tris-[anilino-(p-carbo-2 , -ethyl-1 , -hexyloxy)]-1,3,5-triazin (INCI: 
Octyl Triazone), welches von der BASF Aktiengesellschaft unter der Warenbezeichnung 
UVINUL® T 150 vertrieben wird. 

Auch andere UV-Filtersubstanzen beschrieben, welche das Strukturmotiv 





aufwersen, sind vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der vorliegenden Erfindung, 
beispielsweise die in der Europaischen Offenlegungsschrift EP 570 838 A1 beschriebenen 
s-Triazinderivate, deren chemische Struktur durch die generische Formel 
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O— 




X— R 2 

wiedergegeben wird, wobei 

R einen verzweigten Oder unverzweigten d-d 8 -Alkylrest, einen Cs-C^-Cycloalkyirest, 
gegebenenfalls substituiert mit einer Oder mehreren d-d- Alkylgruppen, darstellt, 
ein Sauerstoffatom Oder eine NH-Gruppe darstellt, 

einen verzweigten Oder unverzweigten d-ds-Alkylrest, einen C 5 -C 12 -Cycloalkylrest, 
gegebenenfalls substituiert mit einer Oder mehreren d-d- Alkylgruppen, oder ein 
Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom, eine Ammoniumgruppe oder eine Gruppe der 
Formel 

1 

O— CH 2 — CH- 



X 
Ri 



i 

R 3 



bedeutet, in welcher 

A einen verzweigten oder unverzweigten d-C 18 -Alkylrest, einen Cs-da-Cycloalkyl- 
oder Arylrest darstellt, gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren C,- 
d- Alkylgruppen, 

ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe darstellt, 
eine Zahl von 1 bis 10 darstellt, 
einen verzweigten oder unverzweigten d-da-Alkylrest, einen C s -d 2 -Cycloalkylrest, 
gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren d-d- Alkylgruppen, darstellt, 
wenn X die NH-Gruppe darstellt, und 

einen verzweigten oder unverzweigten d-C 18 -Alkylrest, einen Cg-dz-Cycloalkylrest, 
gegebenenfalls substituiert mit einer oder mehreren d-d- Alkylgruppen, oder ein 
Wasserstoffatom, ein Alkalimetallatom, eine Ammoniumgrupp oder eine Gruppe der 
Formel 



R 3 
n 
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A-|-0— CH 2 — CH- 
R3 



n 



bedeutet, in welcher 

A einen verzweigten Oder unverzweigten d-de-Alkylrest, einen C 5 -Ci 2 -Cycloalkyl- 
Oder Arylrest darstellt, gegebenenfalls substituiert mit einer Oder mehreren Ci- 
C 4 - Alkylgruppen, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe darstellt, 

n eine Zahl von 1 bis 10 darstellt, 

wenn X ein Sauerstoffatom darstellt. 



Besonders bevorzugte UV-Filtersubstanz im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ferner ein 
unsymmetrisch substituiertes s-Triazin, dessen chemische Struktur durch die Formel 




wiedergegeben wird, welche im Folgenden auch als Dioctylbutylamidotriazon (INCI: 
Dioctylbutamidotriazone) bezeichnet wird und unter der Handelsbezeichnung UVASORB 
HEB bei Sigma 3V erhaltlich ist. 



Auch in der Europaischen Offenlegungsschrift 775 698 werden bevorzugt einzusetzende 
Bis-Resorcinyltriazinderivate beschrieben, deren chemische Struktur durch die generische 
Formel 
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^O— R 2 

wiedergegeben wird, wobei R, , R 2 und A, verschiedenste organische Reste reprasentieren. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner das 2,4-Bis-{[4-(3-sulfonato)-2- 
hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl).1 ,3,5-triazin Natriumsalz, das 
2,4-Bis-{[4-(3-(2-Propyloxy)-2rhydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)- 
1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl)-6-[4-(2-methoxyethyl- 
carboxyl)-phenylamino]-1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(3-(2-propyioxy)-2-hydroxy-propyloxy)- 
2-hydroxy]-phenyl}-6-[4-(2-ethyl-carboxyl)-phenylamino]-1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4-(2- 
ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(1-methyl-pyrrol-2-yl)-1 ,3,5-triazin, das 2,4-Bis-{[4- 
tris(trimethylsiioxy-silylpropyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyI)-1,3,5-triazin, das 
2,4-Bis-{[4-(2"-methylpropenyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1,3,5-triazin und 
das 2,4-Bis-{[4-(1 , ,r,r,3 , ,5 , ,5 , ,5 , -Heptamethylsiloxy-2 u -methyl-propyloxy)-2-hydroxy]- 
pheny l}-6-(4-methoxy phenyl)- 1,3, 5-triazi n . 



Ein vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das 2,2'-Methylen- 
bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenol), welches durch die 
chemische Strukturformel 




gekennzeichnet ist und unter der Handelsbezeichnung Tinosorb® M bei der CIBA-Che- 
mikalien GmbH erhaitlich ist. 
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Vorteilhafter Breitbandfilter im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ferner das 2-(2H- 
benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6^ 

nyl]propyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole 
Trisiloxane, welches durch die chemische Strukturformel 



gekennzeichnet ist. 

Die UV-B-Filter konnen olloslich Oder wasserloslich sein. Vorteilhafte ollosliche UV-B- 
Filtersubstanzen sind z. B.: 

■ 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-MethyIbenzyliden)campher, 3-Benzy- 
lidencampher; 

■ 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethyl- 
hexyl)ester, 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

■ 2 t 4 l 6-Trianilino-(p-Mrbo-2 , -ethyl-1 , -hexyloxy)-1 l 3,5-triazin; 

■ Ester der Benzaimalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhe- 
xyl)ester; 

■ Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester, 4-Methoxy- 
zimtsaureisopentylester; 

■ Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2- 
Hydroxy^-methoxy^'-methylbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon 

■ sowie an Polymere gebundene UV-Filter. 

Vorteilhafte wasserlosliche UV-B-Filtersubstanzen sind z. B.: 

■ Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure, wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Tri- 
ethanolammonium-Salz, sowie die Sulfonsaure selbst; 

■ Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenme- 
thyl)benzolsulfonsaure, 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyiidenmethyl)suifonsaure und deren 
Salze. 




CH 3 
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Eine weiterere erfindungsgemaO, vorteilhaft zu verwendende Lichtschutzfiltersubstanz ist 
das Ethylhexyl-2-cyano-3.3-diphenylacrylat (Octocrylen), welches von BASF unter der 
Bezeichnung Uvinul* N 539 erhaltUch ist und sich durch folgende Struktur auszeichnet: 




Es kann auch von erheblichem Vorteil sein, polymergebundene oder polymere UV-Filter- 
substanzen in Zubereitungen gemafc der vorliegenden Erfindung zu verwenden, insbe- 
sondere solche. wie sie in der WO-A-92/20690 beschrieben werden. 

Ferner kann es gegebenenfalls von Vorteil sein, erfindungsgemaS weitere UV-A- und/oder 
UV-B-Filter in kosmetische oder dermatologische Zubereitungen einzuarbeiten, bei- 
spielsweise bestimmte Saiicylsaurederivate wie 4-lsopropylbenzylsalicylat, 2-Ethylhexyl- 
salicylat (= Octylsalicylat), Homomenthylsalicylat. 

Die Liste der genannten UV-Filter, die im Sinne der vorliegenden Erfindung eingesetzt 
werden konnen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie ein- 
zuschranken. Die Zahlenwerte in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozente, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der jeweiligen Zubereitungen. 
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Patentanspriiche: 

1. Kosmetische Oder dermatolcgische Zubereitungen, die feindisperse Systeme vom Typ 
Wasser-in-OI darstellen, eni-a'tend 

1. eine Olphase, 

2. eine Wasserphase, 

3. mindestens ein modifiziertes Schichtsilikat, welches sowohl hydrophile als auch 
lipophile Eigenschaften zeigt, welches also amphiphilen Charakter besitzt und 
sich an der Grenzflache Wasser/Ol anordnet, 

4. mindestens ein Flavon, Flavanon und/oder Flavonoid und 

5. hbchstens 0,5 Gew. % eines oder mehrerer Emulgatoren 

2. Zubereitungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie emulgatorfrei sind. 

3. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daft weitere kosmetische oder pharmazeutische Hilfs-, Zusatz- und/oder Wirkstoffe ent- 
halten sind. 

4. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. 
daS der Gehalt an einem oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten zwischen 
0,05 Gew.-% und 20 Gew.-% ist, vorteilhaft zwischen 0,1 und 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

5. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Gehalt an einem oder mehreren Flavonen, Flavanonen und/oder Flavonoiden 
aus dem Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% gewahlt wird, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen 

6. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daft neben einem oder mehreren modifizierten Schichtsilikaten weitere Pigmente 
enthalten sind, insbesondere Bomitrid und/oder modifizierte Polysaccharide und/oder 
mikrofeine Polymerpartikel und/oder mikronisierte, anorganische Pigmente, die gewahlt 
werden aus der Gruppe der amphiphilen Metalloxide. insbesondere aus der Gruppe 
Titandioxid. Zinkoxid, Eisenoxide bzw. Eisenmischoxide. Siliciumdioxid bzw. Silicate, 
wobei die Pigmente sowohl einzeln als auch im Gemisch vorliegen konnen. 
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7. Zubereitungen nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, enthaltend einen Oder 
mehrere Zusatz- oder Wirkstoffe. gewahlt aus der Gruppe der Antioxidantien und/oder 
der Gruppe der UV-Filtersubstanzen. 
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